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© Sulfoalkylgruppenhaltige Alkylhydroxyalkylcelluloseether. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft Alkylhydroxyalkylcelluloseether, die dadurch gekennzeichnet sind. dafi sie 
als weiteren Substituenten eine Sulfoalkylgruppe enthalten, ein Verfahren zur Herstellung dieser Celluloseether 
sowie Bausloffgemische auf Gips-. Kalkhydrat- Oder Zementbasis enthaltend sulfoalkylgruppenhaltige Alkylh- 
ydroxyalkylcelluloseether. 
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Handelsubliche Celluloseether sind in der Regel wasserlosliche Verbindungen, die durch Veretherung 
von Cellulose in alkalischer Losung hergestellt werden. Gebrauchliche Veretherungsreagenzien sind z.B. 
Alkylhalogenide, Alkylenoxide und Halogencarbonsauren. 

Zahlreiche Celluloseether dienen als Hilfsstoffe in technischen Anwendungsgebieten und finden vor 
5 allem in Baustoffgemischen. # wie Putzen. Klebern und Spachtelmassen. als Verdicker, Wasserruckhaltemit- 
tel. Filmbildner und Viskositatsgeber Verwendung. Unter dem Wasserruckhaltevermogen wird die Fahigkeit 
verstanden, das im angemischien Baustoffgemisch enthaltene Wasser verzogert abzugeben. Durch Zugabe 
von Celluloseethern zu Baustoffgemischen wird die Abgabegeschwindigkeit des Wassers in den Untergrund 
reduziert und das Wasser steht fur ein gleichmafiiges Abbinden und Erharten des Baustoffgemisches zur 
w Verfugung. In Putzen. Klebern und Spachtelmassen werden dadurch Schwund unci Rifibildung verhindert 
sowie das Haftungsvermogen und die Verarbeitbarkeit verbessert. 

Aus DE-A-39 10 730 ist der Einsatz von Celluloseethern, die neben Methyl- und Hydroxyalkylgruppen 
zusatzlich Carboxymethylgruppen enthalten, in Gipsmischungen bekannt. Diese Hilfsstoffe besitzen zwar 
ein verbessertes Wasserruckhaltevermogen bei erhohter Temperatur. ihr Einsatz ist jedoch durch die 
;s Empfindlichkeit der Carboxylgruppen gegenuber Erdalkalimetallionen limitiert. In US-A-2 795 508 wird der 
Einsatz von Sulfoalkylcelluloseethern und deren Salzen als Zementabbindeverzogerer bei der Erdolexplora- 
tion beschrieben. US-A-2 583 657 nennt die Verwendung von Alkylsulfoethylcelluloseethern und deren 
Salze als Wasserruckhaltemittel in Bohrlochzementierungsgemischen bei der Erdolexploration. 

Aus US-A-3 357 971 sind wasserlosliche Hydroxypropylsulfoalkylcelluloseether und deren Verwendung 
20 als Verdicker. als Stabilisator oder Oberflachenbehandlungsmittel bei erhohter Temperatur. zum Beispiel in 
Farben. Klebstoffen und Nahrungsmitteln. bekannt. 

GB-PS-470 994 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Sulfoethylcelluloseethern und deren Mische- 
thern. wie Methylsulfoethylcelluloseether und Hydroxyethylsulfoethylcelluloseether. 

Trotz der bereits aus dem Stand der Technik bekannten Celluloseether besteht weiterhin ein Bedarf 
25 nach Celluloseethern. die sich durch verbesserte Eigenschaften im Hinblick auf eine moglichst hohe 
Flocktemperatur. eine gute Warmwasserloslichkeit, eine geringe Empfindlichkeit gegenuber mehrwertigen 
lonen und eine geringe Empfindlichkeit der Flocktemperatur gegenuber pH-Wert-Schwankungen auszeich- 
nen. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt. dafi Alkylhydroxyalkylcelluloseether. die zusatzlich noch eine 
30 Sulfoalkylgruppe als Ethersubstituent enthalten. sich durch derartige verbesserte Eigenschaften auszeich- 
nen. 

Gegenstand der Erfindung sind Alkylhydroxyalkylcelluloseether, dadurch gekennzeichnet. dafi sie als 
weiteren Ethersubstituenten eine Sulfoalkylgruppe enthalten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
35 Celluloseether, durch Veretherung von Cellulose in alkalischem Medium mit wenigstens einer eine Alkyl- 
gruppe ubertragenden Verbindung, wenigstens einer eine Hydroxyalkylgruppe ubertragenden Verbindung 
und wenigstens einer eine Sulfoalkylgruppe ubertragenden Verbindung, umfassend die Verfahrensschritte: 

a) Alkalisierung der Cellulose 

b) Wahrend oder im Anschlufl an a) Zugabe der Hydroxylgruppen ubertragenden Verbindung. 
40 c) gegebenenfalls in AnschluO an b) zusatzliche Zugabe an Alkalisierungsmittel und 

d) wahrend oder im AnschluG an b) oder gegebenenfalls c) Zugabe der Alkylgruppen ubertragenden 
Verbindung. 

dadurch gekennzeichnet. dafi e) die Zugabe der Sulfoalkylgruppen ubertragenden Verbindung bereits 
wahrend des Verfahrensschrittes a) spatestens jedoch vor dem Verfahrensschritt d) erfolgt 
45 Die erfindungsgemafien Celluloseether besitzen drei verschiedene Ethersubstituenten und zwar Alkyl- 
gruppen. Hydroxyalkylgruppen und Sulfoalkylgruppen. Die Alkylgruppen besitzen bevorzugt eins bis drei 
Kohlenstoffatome. Bei den Hydroxyalkylgruppen handelt es sich bevorzugt urn Hydroxyethyl- und Hydrox- 
ypropylgruppen. Bei den Sulfoalkylgruppen handelt es sich bevorzugt urn Sulfoethyl- und Sulfopropylgrup- 
pen. 

so Der Zweck des nachfolgenden Absatzes ist es. die Bezeichnung "durchschnittlicher Substitutionsgrad (DS)" 
und "molarer Substitutionsgrad (MS)" zu erlautern. Im Cellulosemolekiil befinden sich drei Hydroxylgruppen 
pro Anhydroglucoseeinheit. Unter dem PS ist die Durchschnittszahl der in der Cellulose substituierten 
Hydroxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit zu verstehen. Unter dem MS ist die Durchschnittszahl der 
Mole des mit der Cellulose kombinierten Fteaktionspartners pro Anhydroglucoseeinheit zu verstehen. Fur 

55 die Alkylgruppen tragenden Derivate der Cellulose sind PS und MS gleich. Dies gilt bei geringen 
Substitutionsgraden auch fur Sulfoalkylgruppen. Fur die Hydroxyalkylgruppen tragenden Derivate der 
Cellulose ist der MS im allgemeinen grofier als der PS. 

Die erfindungsgemaflen Celluloseether besitzen ein DS- A ik y i von 1.0 bis 2,0, einen DS Su iiooikyt im Bereich von 

2 
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0,004 bis 0,6 und einen MS-Hydr 0 xynikyi inn Bereich von 0.01 bis 1. 

Die Molekulargewichte liegen in der Groflenordnung zwischen 10000 und 500000. Die Viskositaten liegen 
zwischen 3 und 300 000 m Pa.s (nach Hoppler, 2-gew.-%ige waBrige Losung. 20* C). 

Die erfindungsgemaBen Celluloseether konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden. 
Ausgehend von einem Alkylhydroxyalkylcelluloseether. wie Methylhydroxyethylcelluloseether, erfolgt die 
Umsetzung mit einer Sulfoalkylgruppen ubertragenden Verbindung. Dazu wird der gegebenenfalls feuchte 
Alkylhydroxyalkylcelluoseether mit einem Alkalisierungsmittel versetzt. Als Alkalisierungsmittel dient bevor- 
zugt waflrige Atkalilauge, wie Natronlauge. Die Konzentration des Alkalisierungsmittels kann sich uber einen 
weiten Bereich erstrecken. Bevorzugt ist aber der Einsatz konzentrierter Alkalisierungsmittel. urn den 
Wassergehalt nicht zu stark zu erhohen. Die Konzentration fur Alkalilauge liegt ublicherweise bei 50 Gew.- 
%. Wahrend Oder nach der Zugabe des Alkalisierungsmittels wird. die Sulfoalkylgruppen ubertragende 
Verbindung zugegeben. Geeignete Verbindungen sind z. B. Natriumvinylsulfonat. Chlorethansulfonsaure 
und Propansulton. Art und Menge der Verbindung richten sich nach der gewunschten Substitutionsart und 
dem gewunschten Substitutionsgrad. Die Sulfoalkylierung findet bei Temperaturen bis 90 e C. bevorzugt 70 
bis 90' C. statt. Nach durchschnittlich 20 Stunden ist die Sulfoalkylierung beendet. 

Es ist jedoch auch denkbar. die erfindungsgemaBen Celluloseether ausgehend von einem Alkenylcellu- 
losemischether. wie Allylhydroxyethylcelluloseether. durch Umsetzung mit Natriumhydrogensulfit herzustel- 
len. 

Bei dem bevorzugten Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Celluloseether erfolgt die 
Veretherung der Cellulose in alkalischer Losung mit wenigstens einer eine Alkylgruppe ubertragenden 
Verbindung, wenigstens einer eine Hydroxyalkylgruppen ubertragenden Verbindung und wenigstens einer 
eine Sulfoalkylgruppe ubertragenden Verbindung. Gebrauchliche Alkylgruppen ubertragende Verbindungen 
sind Alkylhalogenide, wie Methylchlorid und Ethylchlorid. Gebrauchliche Hydroxyalkylgruppen ubertragende 
Verbindungen sind Alkylenoxide. wie Ethylenoxid. Propylenoxid und 1.2-Butylenoxid. Die Herstellung kann 
in Gegenwart eines OberschuBes an Veretherungsmittel und.-'oder in Gegenwart eines Suspensionsmittels 
erfolgen. Geeignete Suspensionsmittel sind die ublicherweise in der Celluloseetherchemie verwendeten 
Suspensionsmittel. bevorzugt organische Losungsmittel. wie Ether Oder Kohlenwasserstoffe. Besonders 
geeignete Ether sind Dimethylether. Diethylether, Dimethylgykol Oder cyclische Ether, wie Dioxan und 
Tetrahydrofuran. Geeignete Kohlenwasserstoffe sind Toluol und Hexan. 

In seinem Ablauf entspricht das bevorzugte Verfahren weitgehend dem Verfahren zur Herstellung von 
Alkylhydroxyalkylcelluloseethern. 

Nachfolgend werden die einzelnen Verfahrensschritte naher erlautert: 

a) Alkalisierung der Cellulose: 

Ublicherweise wird gemahlener Zellstoff mit einer KorngroBe von 0,3 mm eingesetzt. 
Als Alkalisierungsmittel dient z. B. eine waBrige Alkalihydroxydlosung, die ublicherweise in einer Konzentra- 
tion von bis zu 50 Gew.-% eingesetzt wird. Die bei der Alkalisierung der Cellulose eingesetzte Menge an 
Alkalisierungsmittel liegt im Verhaltnis 1,0 - 6.0 : 1.0. bezogen auf die molare Menge an Cellulose. Die 
Zugabe des Alkalisierungsmittels kann kontinuierlich oder portionsweise erfolgen. Urn sicherzustetlen. daB 
eine moglichst gleichmaBige Alkalisierung und anschlieBende Veretherung erfolgt, ist es von Vorteil, die 
Cellulose in einem Suspensionsmittel zu suspendieren. Die Gewichtsmenge an Suspensionsmittel liegt im 
Verhaltnis zwischen 1.0 - 20.0. bezogen auf die Einwaage an Cellulose. 

b) Hydroxyalkylierung: 

Wahrend Oder im AnschluB an die Alkalisierung der Cellulose erfolgt ublicherweise die Zugabe der 
Hydroxylgruppen ubertragenden Verbindung. Art und Menge dieses Veretherungsmittels richtet sich nach 
der gewunschten Substitutionsart und dem gewunschten Substitutionsgrad. Die Hydroxyalkylierung findet 
bevorzugt in einem Temperaturbereich zwischen 60 und 90 " C statt. 

c) gegebenenfalls zusatzliche Alkalisierung: *' 

Es hat sich gezeigt. daB es von Vorteil ist nach der Hydroxyalkylierung b) eine gewisse Menge an 
zusatzlichem Alkalisierungsmittel zuzugeben. Die Menge an Alkalisierungsmittel betragt soviel. wie zum 
Erreichen des angestrebten Alkylierungsgrades notwendig ist. Je nach der zu Beginn der Reaktion 
eingesetzten Menge an Alkalisierungsmittel betragt sie ublicherweise 0 - 5 mol pro mol Cellulose. Diese 
zusatzliche Alkalisierung findet bei einer Temperatur im Bereich zwischen 30 und 100 'C statt. 
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d) Alkylierung: 

Nach der Zugabe des zusatzlichen Alkalisierungsmittels wird das gewunschte Alkylgruppen ubertragen- 
de Mittel zugegeben. wobei sich Art und Menge des Alkylgruppen ubertragenden Mittels nach der 
5 gewunschten Substitutionsa/J und dem gewunschten Substitutionsgrad richten. 

e) Sulfoalkylierung: 

Wahrend Oder im Anschlufl an die Aikalisierung a) bzw. wahrend Oder im AnschluB an die Hydroxyalky- 
w lierung b) erfolgt die Zugabe der Sulfoalkylgruppen ubertragenden Verbindung zu der Alkalicellulose bzw. 
der Hydroxyalkylcellulose. Die 2ugegebene Menge richtet sich nach dem gewunschten Substitutionsgrad 
und liegt ublicherweise im Bereich zwischen 0,01 bis 1,5 mol pro Mol Alkalicellulose. Die Sulfoalkylierung 
findet ublicherweise bei einer Temperatur zwischen 70 und 90 *C statt und ist nach ungefahr einer Stunde 
beendet. 

f) Reinigung: 

Nach der Utnsetzung mit den verschiedenen Veretherungsmitteln findet ublicherweise die Aufarbeitung 
des Reaktionsansatzes, d. h. die Reinigung des hergestellten Celluloseethers. statt. Der hergestellte 
20 Celluloseether wird gewaschen, wobei der Waschvorgang vom Loseverhalten des Celluloseethers abhangt. 
Celluloseether, die in heiBem Wasser unloslich sind, werden bevorzugt mit Wasser bei einer Temperatur 
von 95 - 100' C gewaschen. 

Celluloseether. die im Bereich von 100 'C eine geringe Loslichkeit in Wasser besitzen, konnen mit 
salzhaltigem Wasser von den organischen Nebenprodukten befreit werden. Die Temperatur des Wachwas- 

25 sers betragt 95 - 100 ' C, Wesentlich ist hierbei. dafl das Waschwasser so viel Salz. z. B. Kochsalz. enthalt. 
daB der zu reinigende Celluloseether nicht Oder nur zu ganz geringem Anteil in Losung geht. 
Ublicherweise werden Celluloseether mit guter Loslichkeit in Wasser bei ca. 100 'C. mit Gemischen aus 
Wasser und organischen Losungsmitteln gewaschen. Geeignete organische Losungsmittel sind wasser- 
mischbare Losungsmittel, wie Alkohole, wassermischbare Ether und Ketone, wie Methanol, Athanol. Isopro- 

30 panol. Dimethylglykol, Dioxan, Tetrahydrofuran und Aceton. 

Es ist auch moglich das Hydroxylgruppen ubertragende Mittel und da Alkylgruppen ubertragende Mittel 
gemeinsam zuzugeben (Schritte b und d). Eine zusatzliche Aikalisierung (Schritt c) ist dabei nicht 
erforderlich. Die zur Veretherung notwendige Menge an Alkalisierungsmittel wird in diesem Fall in Schritt a 
zugesetzt. Bei dieser Herstellungsmoglichkeit erfolgt die Zugabe des Sulfoalkylgruppen ubertragenden 

35 Mittels (Schritt e) vor oder wahrend der gemeinsamen Zugabe des Hydroxylgruppen ubertragenden und 
des Alkylgruppen ubertragenden Mittels (Schritte b und d). 

Eine ebenfalls geeignete Herstellungsmoglichkeit der erfindungsgemaBen Celluloseether umfasst zu- 
nachst die Aikalisierung der Cellulose (Schritt a), anschlieBend die Zugabe der Hydroxylgruppen Libetragen- 
den Verbindung (Schritt b). nachfolgend die Zugabe der Sulfoalkylgruppen ubertragenden Verbindung 

jo (Schritt e), gegebenenfalls anschlieBend Zugabe an zusatzlichem Alkalisierungsmittel (Schritt c) und danach 
die Zugabe der Alkylgruppen ubertragenden Verbindung (Schritt d) erfolgt. 

Die erfindungsgemaBen Celluloseether zeichnen sich im Vergleich zu Celiuloseethern ohne Sulfoalkyl- 
gruppen durch eine Reihe von Vorteilen aus, die sich wie folgt zusammenfasen lassen; 
- hohe Flocktemperatur allgemein. 

45 - im speziellen laBt sich ein hohe Flocktemperatur schon bei geringem Sulfoalkylierungsgrad erreichen. 
. geringe Empfindlichkeit der Flocktemperatur gegenuber pH-Wert-Schwankungen 
Unter der Flocktemperatur wird die Temperatur verstanden, bei der eine 1 gew.-%ige Losung des 
Cellulosethers noch 50 % der bei Raumtemperatur gemessenen Tranparenz aufweist. 

Fig. 1 zeigt die Abhangigkeit der Flocktemperatur (FT.'C) vom anionischen Substitutionsgrad (DS) der 

so erfindungsgemaBen Methylhydroxyethylsulfoethylcelluloseether (MHESEC) im Vergleich zu Methylhydrory- 
ethylcarboxymethylcelluloseethern (MHECMC). 
Die eingesetzten Celluloseether besitzen folgende Kenndaten: 
MHESEC (*): DS A ik y i = 1.9; MS H ydrox y «.iK yl = 0.12 
MHECMC (o): DS A( k y i = 1.6: MS H ydroxy a ikyi = 0,21 

55 Unter dem anionischen Substitutionsgrad (DS) ist der Grad der Sulfoethylierung bzw. der Grad der 
Carboxymethylierung des Celluloseethers zu verstehen. 
Die Messung erfolgt in einer 1,0 Gew.-%igen waBrigen Losung. 



4 
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Die erfindungsgemaflen sulfoethyiierten Celluloseether besitzen bet gleichem Substitutionsgrad eine 
hohere Flocktemperatur. 

Fig. 2 2eigt die Abhangigkeit der Flocktemperatur (FT. *C) vom pH-Wert der Losung der erfindungsge- 
maflen Celluloseether (MHESEC) im Vergleich zu anderen anionisch substituierten Celluloseethern 
(MHECMC) und nicht-ionischen Celluloseethern (MHEC). 
Die eingesetzten Celluloseether besitzen folgende Kenndaten: 
MHESEC (*): DS AIkyl = 1.9; MS H yd,oxya.kyi = 0,12 
MHECMC {□): DS A ,K yl = 1.6: MS H ycj,oxynik V i = 0.21 
MHEC (•): DS Alky , = 1.7; MS Hyd roxyalkyl ~ 0.20 

Die Messung erfolgt in einer 1 gew.-%igen waflrigen Kochsalzlosung (0.3 Gew.-% Kochsalz. bezogen auf 
die Wassermenge und bei einer Aufheizrate von 3 ' Gmin). 

Die beiden anionischen Celluloseether besitzen bei pH-Werten > 7 eine hohere Flocktemperatur als der 
nicht-ionische Celluloseether. Bei pH-Werten < 7 besitzen die erfindungsgemaflen Celluloseether eine 
deutlich hohere Flocktemperatur verglichen mit den carboxymethylierten Celluloseethern. 

Die erfindungsgemaflen Celluloseether eignen sich als Zusatzmittel fur Baustoffgemische wie Putze. 
Mortel. Kleber und Spachtelmassen auf Gips-, Kalkhydrat- und Zementbasis. Es hat sich gezeigt, dafl sich 
die erfindungsgemaflen Celluloseether durch ein verbessertes Wasserruckhaltevermogen (WRV) im Ver- 
gleich zu den bisher verwendeten Celluloseethern, insbesondere bei Temperaturen im Bereich von 30° C 
und daruber auszeichnen. Die eingesetzten erfindungsgemaflen Celluloseether besitzen bevorzugt einen 
DS Alky , von 1,0 bis 2.0, einen MS Hy droKyaikyi von 0.01 bis 1 und einen DS Su „oik y i von 0,004 bis 0.6. Sie 
besitzen weiterhin bevorzugt eine Viskositat im Bereich von 3 bis 300000 mPa.s (nach Hoppler, 2 gew.- 
%ige waflrige Losung, 20° C) und eine Korngrofle < 1 mm. bevorzugt im Bereich von < 0.2 mm. Die 
Celluloseether werden in einer Menge von 0,001 bis 5 Gew.-%. bezogen auf das Trockengewicht des 
Baustoffgemisches, eingesetzt. 

Geeignete Celluloseether als Wasserruckhaltemittel sind auch Sulfoalkylcellulosether, Alkylsulfoalkylcellulo- 
seether, insbesondere Methylsulfoethyl(MSEC) und Methylsulfopropylcelluloseether (MSPC). Diese Cellulo- 
seether sind z.B. aus US-A-3 357 971, US-A-2 795 508. US-A-2 583 657 und GB-PS-470 994 bekannt. 
Die verwendeten Alkylsulfoalkylcelluloseether besitzen einen DS AIky , von 1 bis 2 und einen DS Su iioaikyi v o n 
0.005 bis 0.6. Die Viskositat dieser Celluloseether liegt im Bereich zwischen 100 und 300000 mPa.s (nach 
Hoppler, 2 gew-%ige waflrige Losung, 20 • C) und eine Korngrofle < 1 mm, bevorzugt im Bereich von < 
0,2 mm. Die Alkylsulfoalkylcelluloseether werden in einer Menge von 0.001 Gew.-% bis 5 Gew.-% bezogen 
auf das Trockengewicht des Baustoffgemisches eingesetzt. 

Die erfindungsgemaflen Celluloseether konnen auch in Kombination mit nichtionischen Celluloseethern, 
wie Methylcellulose (MC). Methylhydroxyethylcellulose (MHEC), Methylhydroxypropylcellulose (MHPC) und 
Ethylhydroxyethylcellulose (EHEC) eingesetzt werden. 

Die Baustoffgemische auf Gips-. Kalkhydrat- und Zementbasis enthalten ublicherweise Hilfsstoffe 
und Oder Modifizierungsmittel. 

Geeignete Hilfsstoffe sind Hydrokolloide, Luftporenbildner. Kuststoffdispersionspulver, Hydrophobiermittel. 
Guellmittel, Fullstoffe. Leichtzusatzstoffe. Verflussiger sowie Verzogerer oder Beschleuniger. 
Typische Fullstoffe sind Quarzsand, Kalksteinsand oder deren Mehle (Korngrofle: 5um-5 mm). 

Die Baustoffgemische auf Gips-. Kalkhydrat- und Zementbasis besitzen ublicherweise folgende Zusam- 
mensetzung (Trockenmasse): 

99.99 • 1 Gew.-% Gips, Kalkhydrat, Zementoder Kalkhydrat Zement 

0.001 - 5 Gew.-°'o vorstehend genannte erfindungsgemafle und bekannte Celluloseether 

0 - 90 Gew.-% Quarzsand oder Kalksteinsand 

0-10 Gew.-% Kunststoffdispersionspulver 

0-10 Gew.-% Leichtzusatzstoffe 

0 - 1 Gew.-°b Hydrophobierstoffe 

0 • 0.5 Gew.-°o Starkeether 

0-0.1 Gew.-% Luftporenbildner 

Der so erhaltenen Trockenmasse wird soviet Wasser zugegeben, bis die gewunschte Konsistenz erreicht ist. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von bevorzugten Herstellungsbeispielen und Anwendungsbei- 
spielen naher erlautert. 

Die Prozentangaben bedeuten Gewichtsprozent. 

Es bedeuten: 
M = Methyl 
HE = Hydroxyethyl 
SE = Sulfoethyl 
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NaVS = Natriumvinylsulfonat 

£WRV = Abfall des Wasserruckhaltevermogens bei einer Temperaturerhohung von 20 auf 40 ' C in 
Prozentpunkten 

5 Herstellungsbeispiele 



Herstellung von Methylhydroxyethylsulfoethylcellulose (MHESEC) 

162 g gemahlenen Zellstoffs werden in einem Lodigemischer mit einer Losung von Natriumhydroxid in 
;o 200 ml Wasser alkalisiert. Es wird wafirige Natriumvinylsulfonatlosung (25 - 30 %ig) zugegeben und ca. 15 
Minuten weitergemischt. Nach uberfuhren in ein druckfestes RuhrgefaG, evakuieren und uberlagern mit 
Stickstoff wird ein Gemisch von 1260 g Methylchlorid und 22 g Ethylenoxid aufgedruckt. Es wird ca. 60 
Minuten bei 80 - 90 'C verethert. Das erhaltene Produkt wird mit heifiem Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und fur den Anwendungstest fein gemahlen. Produkte, die in heifiem Wasser loslich sind. 
/5 werden mit 80 %igem Isopropanol weitgehend salzfrei extrahiert. 

Tabelle 1 



Methyl-hydroxyethyl-sulfoethyl-cellulose (MHESEC) 


Beispiel 


Einsatzmenge 




Substitutionsgrad 


Salzgehalt (%) 


Viskositat 


Flocktemp. 


















(mPa.s) 


CC) 


















(2%) 




Vergleichsbeispiel 


NaOH (g) 


NaVS (g) 


(%) 


M 


HE 


SE 








1 


154 


5.2 


25 


1.79 


0.12 


0.004 


0,02 


24000 


78 


2 


100 


13,0 


25 


1.48 


0,13 


0.014 


0.16 


94000 


90 


3 


100 


10.8 


30 


1.40 


0,15 


0.014 


0,52 


> 100000 


90 


4 


112 


13.0 


25 


1.58 


0.13 


0.016 


0,07 


61000 


91 


5 


134 


10.8 


30 


1.75 


0,12 


0,011 


0.43 


> 100000 


86 


6 


144 


13,0 


25 


1.78 


0,12 


0,017 


0,12 


29000 


96 


7 


154 


13,0 


25 


1.78 


0,12 


0,018 


0,14 


27000 


89 


8 


154 


13.0 


25 


1.83 


0.12 


0.012 


0.00 


24000 


88 


9 


100 


26.0 


25 


1.45 


0,14 


0.016 


0,16 


72000 


>100 


10 


100 


21.7 


30 


1,44 


0,15 


0.018 


1.29 


> 100000 


95 


11 


112 


26.0 


25 


1.62 


0,15 


0,018 


0,11 


67000 


>100 


12 


124 


26.0 


25 


1.67 


0,12 


0,019 


2,77 


61000 


93 


13 


134 


26.0 


25 


1.66 


0.11 


0,020 


1.81 


32000 


96 


14. 


144 


26.0 


25 


1.76 


0,12 


0,024 


0,11 


27000 


>100 


15 


154 


26.0 


25 


1.90 


0.12 


0,025 


0,54 


32000 


>100 


16 


154 


26.0 


25 


1,79 


0,12 


0,031 


0,02 


19000 


>100 


17 


154 


52.0 


25 


1.85 


0,12 


0,057 


0.99 


24000 


> 1 00 


18 


154 


52.0 


25 


1.82 


0.12 


0,050 


0.02 


27000 


> 100 


1 


154 






1.78 


0.12 




0,28 


20000 


72 



Herstellung von Methylhydroxyethylsulfoethylceilulose (MHESEC) 

176 g wasserfeuchte (46% H 2 0) Methylhydroxyethylcellulose (27.2 % OCH 5 ; 2.5 % OC 2 H 4 ; bez. auf 
die Trockenmasse) werden in einem Kneter mit 8 g konzentrierter Natronlauge (49.5 %ig) behandelt. Es 
wird Natriumvinylsulfonatlosung (30 %ig) zugegeben und 20 Stunden bei 90 *C umgesetzt. Nach Neutrali- 
sation mit Essigsaure wird mit heifiem Wasser gewaschen. 



55 
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Tabelle 2 



Methylhydroxyethylsulfoethytcellulose (MHESEC) 


Beispiel 


Einsatz 


Substitutionsgrad 


Salzgehalt (%) 


Viskositat 


Flocktemp. ( • C) 




NaVS (g) 










(mPa.s) (1 °o) 




Vergleichsbeispiel 




M 


HE 


SE 








19 


21.5 


1.64 


0.09 


0.007 


0,0 


4200 


79 


20 


43.0 


1.62 


0.09 


0.009 


0.0 


3499 


82 


2 




1.67 


0.11 




0.0 


2200 


76 



75 Herstellung von Methylhydroxypropylsulfoethylcellulose (MHPSEC) 

. 3000 g FichtenzeHstoff werden in einem Reaktionsmischer in 17 I 95 %igem Dimethylglykol Oder 
Dioxan suspendiert. Nach uberlagern mit Stickstoff wird mit 1450 g konz. Natronlauge (49.5 °oig) alkalisiert. 
wafirige Natriumvinylsulfonatlosung (30 %ig) untergemischt, 313 g Propylenoxid zudosiert und 60 Minuten 
20 bei 90 bis 100 'C verethert. Nach Zugabe einer zweiten Portion konz. Natronlauge (2900 g) wird mit 
Methylchlorid (2722 g) 60 Minuten bei 100 *C umgesetzt. Das Suspensionsmittel wird abdestiiliert und das 
Produkt einmal mit Wasser bei ca. 95 1 C und anschlieftend mit 80 %igem waGrigem Isopropanol 
nachgewaschen. 

25 Tabelle 3 



Methylhydroxypropylsulfoethylcellulose (MHPSEC) 


Beispiel 


Einsatz 


Substitutionsgrad 


Salzgehalt (%) 


Viskositat 


Flocktemp. (%) 




NaVS (g) 










(mPa.s) (1 %) 




Vergleichsbeispiel 




M 


HE 


SE 








21 


193 


1.60 


0.06 


0.018 


0.46 


4100 


>100 


22 


387 


1,47 


0.11 


0.028 


0.57 


3400 


> 100 


23 


387 


1,47 


0.11 


0.028 


5.08 


2800 


>100 


3 




1.66 


0.13 




0.26 


2200 


70 



40 Herstellung von Methylsulfoethylcellulose (MSEC) 

162 g gemahlenen Zellstoffs werden in einem Lodigemischer mit einer Losung von Atznatron in 200 ml 
Wasser alkalisiert. Es wird waflrige Natriumvinylsulfonatlosung zugegeben und ca. 15 Minuten weiterge- 
mischt. Nach uberfiihren in ein druckfestes Ruhrgefaf3. evakuieren und uberlagern mit Stickstoff werden 
45 1260 g Methylchlorid aufgedruckt. Es wird ca. 60 Minuten bei 80 - 90 *C verethert. Das erhaltene Produkt 
wird mit heiftem Wasser gewaschen. getrocknet und fur den Anwendungstest fein gemahlen. Produkte. die 
in heiflem Wasser nicht flocken. werden mit 80 °*oigem Isopropanol weitgehend salzfrei gewaschen. 
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Tabelle 4 



Methylsulfoethylcellulose (MSEC) 


Beispiel 


Einsatzmenge 




Substitutionsgrad 


Salzgehalt (%) 


Viskositat 


Flocktemp. 
















(mPa.s) 


TC) 
















(2 %) 




Vergleichsbeispiel 


NaOH (g) 


NaVS (g) 


(%) 


M 


SE 








24 


154 


4.3 


30 


171 


0,006 


0.20 


32000 


63 


25 


154 


10.8 


30 


177 


0.012 


0,22 


45000 


78 


26 


154 


217 


30 


176 


0.020 


0.23 


34000 


95 


27 


154 


32.5 


30 


178 


0.034 


1,40 


17000 


99 


28 


154 


43.8 


30 


1,81 


0.060 


0.32 


13000 


>100 


29 


154 


657 


30 


177 


0.076 


4.41 


9500 


> 100 


30 


154 


657 


30 


1.80 


0.077 


1.74 


9200 


MOO 


4 


154 






1.87 




0.91 


72000 


56 



20 

Anwendungsbeispiele 

Das Wasserruckhaltevermogen (WRV) der nachfolgend aufgefuhrten Baustoffgemische, enthaltend die 
erfindungsgemaBen sulfoalkylierten Celluloseether und bekannte Alkylsulfoalkylcelluloseether sowie von zu 
25 Vergleichszwecken herangezogenen Baustoffgemischen werden wahlweise analog DIN 18555, Teil 7 
(Prufung von Morteln mit mineralischen Bindemitteln) oder analog ASTM C 91 bestimmt; 

DIN 18555. Teil 7: 

30 Zu 500 g Baustoffmischung werden definierte Mengen an carboxymethylierten Methylhydroxyethyl- 
oder Methylhydroxypropylcelluloseethern gegeben. Die erhaltenen Mischungen werden innerhalb von 15 
sec. in die erforderliche Menge von 20 e C eingeruhrt und anschliefiend ca. 30 sec. mit einem Mortelmi- 
scher bei mittlerer Geschwindigkeit weiter geruhrt. Es wird soviel Wasser zugegeben. bis der hergestellte 
Frischmortel eine Konsistenz aufweist. die einem AusbreitmaG von 170 t 5 mm entspricht (DIN 18555, Teile 

35 2 und 8). Zur Bestimmung des Wasserruckhaltevermogens wird ein Plastikring mit einem Innendurchmes- 
ser von 140 mm und einer Hone von 12 mm verwendet, der auf einen Zellstoffkarton (Zuschnitt 190 x 190 
mm. Firma Schleicher & Schulf, Hr. 2727) aufliegt. Zwischen Plastikring und Zellstoffkarton befindet sich ein 
Faservlies (Druchmesser 185 mm. Firma Schleicher & Schull, Nr. 0980). Fur den eigentlichen MeBvorgang 
werden ca. 150 g der Baustoffmischung direkt nach dem oben beschriebenen Anruhren innerhalb von 5 

40 sec. in den Platikring eingefullt. Der Ciberstehende Frischmortel wird mit einem Spatel abgestreift; die im 
Ring befindliche Menge wird durch Auswaage genau bestimmt. Innerhalb einer Saugzeit von 5 Min. zieht 
der Zellstoffkarton .Wasser aus der Masse ab; die genaue Menge wird durch Ruckwagung des feuchten 
Kartons bestimmt. Das Faservlies dient lediglich dem Zweck, daG man nach 5 Minuten Saugzeit die 
Mortelmasse besser vom Karton abnehmen kann. Das Waserruckhaltevermogen ist definiert als der 

45 prozentuale Anteil der verbleibenden Wassermenge im Verhaltnis zur Gesamtmenge bei Versuchsbeginn. 

ASTM C 91: 

Hierbei wird uber ein Vakuum den angemachten Baustoffmischungen Wasser entzogen. Der Trocken- 
50 mortel wird mit einer vorgegebenen Wassermenge in einem Labormischer angeruhrt. Mit dem angemisch- 
ten Frischmortel fO lit man eine Nutsche und setzt sie einem Vakuum aus (Zementputz: 6700 Pa Differenz- 
druck. 15 min.; Fliesenkleber: 8000 Pa Unterdruck. 3 min.). Das Waserruckhaltevermogen ist definiert als 
der prozentuale Gehalt der verbleibenden Wassermenge im Verhaltnis zur Gesamtwassermenge bei 
Versuchsbeginn. 

55 Tabelle 5 zeigt die Kenndaten der eingesetzten Baustoffgemische. 

Als Luftporenbildner wird ©Hostapur OSB (Olefinsulfonat. Na-Salz) verwendet. 

Der Starkeether besitzt folgende Kenndaten: Hydroxypropylstarke. MS H ydroxypr 0 pyi : °- 5 - Kornfeinheit: < 200 
urn, Viskositat: 20 mPas (2 %ige Ldsung. Hoppler Viskosimeter 20 'C). 

8 

BNSOOCID: <£P 0673852A1 



EP 0 573 852 A1 



Als Hydrophobiermittel wird Zinkstearat verwendet. 

Als Kunststoffdispersionspulver dient ^Mowilith DM 200p. 

Im Gipskleber wird ^Zeliquid GA 1 und im Gips Kalkput* und Gipsputz wird Zeliquid GA 7 als Abbindever- 
zcgerer verwendet. 

Die Priifung das Wasserruckhalteveimogen erfolgt bei 20 *C und bei 40 *C. Bei der hoheren 
Temperatur wird sowohi das Arbeitsgerat, die Trockenmischung als auch da Anmachwasser auf 40 *C 
erwarmt. 



EP 0 573 852 A1 
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Tabelle 6 



Kenndaten der zu Vergleichszwecken und der Baustoffgemische eingesether Celluloseether 



Vergleichsbeispiel 


Art d. Ethers 


MS HE HP 


DS 


Viskositat (mPas. 2 °b) 


5 


MHEC 


0.13 


1.5 


60000 


6 


MHPC 


0.16 


1.5 


40000 


7 


MHEC 


0,10 


1.8 


30000 


8 


MHEC 


0,22 


1.5 


60000 


9 


MC 




1.9 


72000 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



1 1 
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Tabelle 7 



Wasserruckrtaftevermogen (WRV) in Gipsputz (gepruft nach DIN 18555, Teil 7) 


Beispiel 


Art d. Ethers 


WRV <%) 


AWRV 


Vergleichsbeispiel 




20 'C 


40 *C 




14 


MHESEC 


94.8 


92.6 


2.2 


5 


MHESEC 


99,0 


97,7 


1.3 


21 


MHPSEC 


99,1 


97.0 


2,1 


29 


MSEC 


98.9 


98.0 


0.9 


9 


MC 


98.4 


85.9 


14.5 


5 


MHEC 


99.5 


95.0 


4.5 


6 


MHPC 


98,4 


93,2 


5.2 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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Tabelle 8 



Wasserruckhaltevermogen {WRV) im Gips-Kalk-Putz (gepriift nach DIN 18555. Teil 7) 


Beisptei 


Art d. Ethers 


WRV (%) 


AWRV 


Vergleichsbeispiel 


20 "C 


40 'C 


5 


MHESEC 


95.2 


93.8 


1,4 


21 


MHPSEC 


94.4 


92,0 


2.4 


29 


MSEC 


94.8 


91,9 


2,9 


5 


MHEC 


95.9 


90.2 


5,7 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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Tabelle 9 



Wasserruckhaltevermogefi (WRV) im Gipskleber (gepruft nach DIN 1855, Teil 7, Saugzeit: 30 Minuten) 


Beispiel 


Art d. Ethers 


WRV {%) 


AWRV 


Vergleichsbeispiel 


20 -C 


40 'C 


5 
21 


MHESEC 
MHPSEC 


99.3 
99.5 


98,8 
98.9 


0,5 
0.6 


5 


MHEC 


99.2 


86.1 


13,1 



)5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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Tabelle 10 



Wasserruckhaltevermogen (WRV) im Fliesenkleber (gepruft nach ASTM C 91) 


Beispiel 


Art d. Ethers 


WRV (%) 


AWRV 


Vergleichsbeispiel 


20 'C 


40 'C 


5 


MHESEC 


99,7 


99,1 


0.6 


21 


MHPSEC 


99.5 


99,2 


0,3 


29 


MSEC 


98,9 


98.9 


0.5 


5 


MHEC 


99.7 


76.9 


22.8 



/5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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Tabelle 1 1 



5 


Wasserruckhaftevermogen (WRV) im 


Kalk-Zement-Putz (gepruft nach ASTM C 91) 




Beispiel 


Art d. Ethers 


WRV (%) 


AWRV 




Vergleichsbeispiel 




20 "C 


40 *C 




10 


5 


MHESEC 


95.4 


93.6 


1,8 




21 


MHPSEC 


96.7 


94.8 


1.9 




29 


MSEC 


95,8 


93,9 


1,9 




5 


MHEC 


96.1 


90.2 


5.9 


/5 


6 


MHPC 


94.2 


89.7 


4.5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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Tabelle 12 



25 



Wasserruckhaltervermogen (WRVJ im Einlagenzementputz (gepriift nach ASTM C 91) 


Beispiel 


Art d. Ethers 


WRV (%) 


AWRV 


Vergleichsbeispiel 




20 3 C 


40 'C 




4 


MHESEC 


96.4 


91.9 


4.5 


12 


MHESEC 


96,8 


96.0 


0.8 


5 


MHESEC 


99,7 


98.9 


0.8 


7 


MHESEC 


96.1 


95,9 


0.2 


1 1 
i i 


ivincocv 


97.1 


93.5 


O.D 


13 


MHESEC 


97.9 


97.8 


0.1 


15 


MHESEC 


96,3 


95.9 


0.4 


17 


MHESEC 


96.1 


96.0 


0.1 


21 


MHPSEC 


98,4 


96.0 


2,4 


22 


MHPSEC 


98.5 


96.7 


1.8 


24 


MSEC 


94.4 


88.6 


6.0 


28 


MSEC 


93.1 


92.3 


0.8 


29 


MSEC 


93.8 


92.1 


1.7 


5 


MHEC 


98.9 


89,4 


9,5 


6 


MHPC 


96,4 


91.4 


5.0 


7 


MHEC 


94.7 


87.5 


7.2 


8 


MHEC 


98.4 


93,7 


4.7 



30 



35 



40 



45 



50 
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Patentanspruche 

5 1. Alkylhydroxyalkylceiluloseether dadurch gekennzeichnet. daB sie als weiteren Ethersubstituenten eine 
Sulfoalkylgruppe enthalten. 

2. Celluloseether gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Sulfoalkylgruppe mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen. bevorzugt eine Sulfoethyl- oder Sulfopropylgruppe. enthalten. 

w 

3. Celluloseether gemaB Anspruch t Oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB sie einen DSsuiroaikyi von 0,004 
bis 0.6 besitzen. 

4. Celluloseether gemaB einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB sie einen DS A ik y i von 
75 1,0 bis 2,0 und einen MS Hy d.oxyatkyi von 0.01 bis 1 besitzen. 

5. Celluloseether gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Molekularge- 
wicht zwischen 10000 und 500000 besitzen. 

20 6. Celluloseether gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB sie Viskositaten 
zwischen 3 und 300 000 mPas (gemessen nach Hoppler, 2 gew.-%ige waBrige Losung. 20 S C) 
besitzen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Celluloseethern gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 durch Veretherung 
25 von Cellulose in alkalischem Medium mit wenigstens einer eine Alkylgruppe ubertragenden Verbindung, 

wenigstens einer eine Hydroxyalkylgruppe ubertragenden Verbindung und wenigstens einer eine 
Sulfoalkylgruppe ubertragenden Verbindung umfassend die Verfahrensschritte: 

a) Alkalisierung der Cellulose 

b) Wahrend oder im AnschluB an a) Zugabe der Hydroxylgruppen ubertragenden Verbindung, 
30 c) gegebenenfalls im AnschluB an b) zusatzliche Zugabe Alkalisierungsmittel und 

d) wahrend oder im AnschluB an b) oder gegebenenfalls c) Zugabe der Alkylgruppen ubertragenden 
Verbindung, 

dadurch gekennzeichnet. daB e) die Zugabe der Sulfoalkylgruppen ubertragenden Verbindung bereits 
wahrend des Verfahrensschrittes a) spatestens jedoch vor dem Verfahrensschritt d) erfoigt. 

35 

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB die Zugabe der Sulfoalkylgruppen ubertra- 
genden Verbindung (Schritt e) und die Zugabe der Hydroxyalkylgruppen ubertragenden Verbindung 
(Schritt b) wahrend der Alkalisierung der Cellulose (Schritt a) erfoigt und anschlieBend gegebenenfalls 
zusatzliches Alkalisierungsmittel zugegeben wird (Schritt c) und wahrend oder im AnschluB an (c) die 

40 Zugabe der Alkylgruppen ubertragenden Verbindung (Schritt d) erfoigt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB zunachst Schritt a), anschlieBend Schritt b). 
anschlieBend Schritt e). gegebenenfalls anschlieBend Schritt c) und anschlieBend Schritt d) erfoigt. 

45 10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB die hergestellten Cellulo- 
seether nach der. Alkylierung gereinigt werden (Schritt f). 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10. dadurch gekennzeichnet. daB die Verfahrensschritte a) 
bis e) in Gegenwart eines Suspensionsmittels durchgefiihrt werden. 

50 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB ein organisches wassermischbares Lo- 
sungsmittel als Suspensionsmittel eingesetzt wird. 

13. Verfahren zur Herstellung der Celluloseether gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 durch Veretherung 
55 von Alkylhydroxyalkylcelluloseethern in alkalischem Medium mit wenigstens einer eine Sulfoalkylgruppe 

ubertragenden Verbindung. dadurch gekennzeichnet. daB die Veretherung bei einem pH-Wert oberhalb 
von 7, vorzugsweise von 12 bis 14, und einer Tempetatur bis 90 °C, bevorzugt 70 bis 90 *C, 
durchgefiihrt wird. 

18 
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4. Verwendung von Celluloseethern gemaG einem der Anspruche 1 bis 6, als Zusatz zu Baustoffgemi- 
schen auf Gips-, Kalkhydrat-, Oder Zementbasis. 

5. Baustoffgemische auf Gips-, Kalkhydrat-, Oder Zementbasis. enthaltend Celluloseether gemafi einem 
Oder Anspruche 1 bis 6. 

6. Baustoffgemische gemafi Anspruch 15. enthaltend Sulfoalkylcellulosether. Alkylsulfoalkylceiluloseether, 
Hydroxypropylsulfoethylcelluloseether, Hydroxypropylsulfopropylcelluloseether und Oder Hydroxyethyl- 
sulfoethylcelluloseether. 
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X : von besonderer Bedeutung aflein betrachtet 

Y : von brsooderer Bedeutung in Verbindung mit einer 

anderen Verttffentltchung derwlben Kategorie 
A : technotogisch«r Hintergrund 
O : nichtschrifttiche Offenbanmg 
P : /wischcnliteratur 



der Erfiodung zugrunde liegcnde Theorien odcx Crundsatze 
litem Patentdokuraent, das jcdoch erst am Oder 
nach dent Anmeldedatuni verOffentlicht *orden ist 
: in der Anraeldung arigefUhries Dokument 
aus andem Crtlndeo uigefuhrtes Dokuraent 



A : Mitglied der gletcheo Paten tfimi lie, Ubereinstiaaesdes 
Dokuraent 



